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論文内容要旨
 第1章序論
 強磁性体においては核の位置に内部磁場が存在する。従って外部磁場を加えずに核磁気共鳴吸収
 (NMR)を観測することができる。内部磁場は共鳴周波数を観測することによって求まる。立方
 対称性を持たない強磁性体の場合には,普通,内部磁場に異方性が現れる。またそれと共に,普通
 NMRのスペクトルに電気四重極相互作用による分裂が観測される。NMRの手段による内部磁場
 および四重極分裂の観測は,物質内の電子スピン密度および電荷密度の分布についての情報を与え
 る。
 強磁性体コ・{ルトおよびその合金中のCo59核のNMRについてはこれまでに多くの研究がある。
 しかしながら,粉末試料が用いられていたためにスペクトルは複雑であり,不明な点が多かった。
 本研究は,強磁性体コバルトおよびその合金系の電子状態についての手掛Dを得ることを目的とし
 て,これらの系の磁性を,主として電解研磨した板状試料を用い,NMRの手段によって可能な限
 り研究したものである。その結果,種々の物理的に重要な結果が得られた。
 第2章実験の手順
 1)実験方法
 定常法およびスピンエコー法を用いた。実験を行った周波数領域は50～400MHzであ
 る。定常法では周波数変調を受けたマージナル発振器の発振レベルの変化を増幅し,オッシ・
 スコープあるいは記録計上で観測した。スピンエコー一法では,連続する二つのパルスを発振器
 に入れ,パルスのかかっている時間だけ発振させた。次にパルスの後に生じたエコー(高周波
 信号)をスーパーヘテ・ダイン方式によって増幅し,オッシ・スコープ上で観測した。
 4.2Kから最高800Kまでの温度測定を行った。測定はすべて零磁場で行われた。
 2)試料作製
 hcpCo合金の試料を次の手順で作製した。99、99%のコバルトと目的の遷移金属とを
 組成比に秤量し,プラズマジェット溶解炉でアルゴγ雰囲気のもとで溶解した。次にカッターで
 約0,8xlO×10㎜3の大きさの薄板に切断した。薄板の両面をエメリーペーパーで磨き,
 1200番で仕上げた。これを更に表面の疵がなくなるまで電解研磨することによって,歪み
 が入っていると思われる表面層を除去した。雲母板で絶縁した3～4枚の薄板をガラス管に真
 空封入した後,これを実験に用いた。なおCo∵Fe合金の一部は電気炉中で真空溶解された。
 fccCo合金の試料はプラズマジェット炉で溶解された塊まりをグラインダーで粉末化す
 ることによって得られた。磁石によって選別した粉末を270メッシュの筋にかけた後,ガラ
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 ス管に真空封入した。これを250℃で24時間焼鈍した後,実験に用いた。
 必要な場合には各試料の組成を化学分析した。
 第5箪hcpCoの脳踊R
 六方晶系コ・{ルト金属(hcpCo)中のCo59核のNMRが4、2Kから730Kまで定常法を
 用いて温度の関数として得られたoNMRスペクトルは室温で21堪MHzと221MH2にピー
 クを持っている。高周波側のピークは厚非らにより観測されていたものであるが,低周波伽のピー
 クは本研究により初めてhcpCoのものと断定された。さらに低周波側のピ皿クは電気四重極相
 互作用により7本に分裂していること力渕明した。、NMRスペクト遇こついての考察および,低周波側ピーク
 の周波数が高温で磁化容易軸の回転を反映して温度変化しているという事実から,低周波側のピーク
の
 は180磁壁の端からの共鳴(domainresonance)、高周波側のピークは磁壁の中心から
 の共鳴(Wallresonance)に帰せられた。零磁場での内部磁場の異方性Hガーi甑は4.2K
 で8.OkOeである。この異方性は主として軌道磁場の異方性から生じており,残りの部分は原子
 内d電子による双極子磁場から生じていると解釈さおた。またCo59核における電場勾配はOl鼠で
 e2qQ/h=2.90MHzであり,これは主としてその核が属している原子のd電子雲の歪みから
 来ていることが判った。等方的な内部磁場は4.2Kで一223,0kOeであり,{ccCoの値よ
 り絶対値で8kOe大きい。高温での“domainresonaPceIきの周波数の温度変化から,
 hcpCoの一・軸性異方性定数Ku1が零を切る温度は521K,一Kuエ=2Ku2となる温度は
 581Kと決定された。これは磁気測定の結果とよく一致している。内部磁場の異方性と電場勾配
 が温度の関数として測定された。
 第4輩ぬCpC肚Fe合金の翻踊Rによる研究
 hcpCo-Fe合金中のCo59核のNMRが定常法によD鉄の濃度2at%まで観測された。
 0,43,0.89at%Fe合金では“domainresonance勘および“waHresonance"
 が290Kで純hcpCOにおけると同じ様に観測された。四重極分裂が各合金の“domain
 reso口a[1ce"に対して認められた。一方室温でABAC型(dhcp)構造を持つ1、52at%
 Fe合金のスペクトルは,0.43,0.89at%Fe合金(ABAB構造)のものと全く違ってお
 り,二つの強いピークから成っている。ピークは290Kで221,0、222.8MHzに観測され
 た。ABAC構造における磁化容易軸はC面内にあり,従って、“domainresonance紬と
 “wallresonance'コは同じ周波数に現れることが予想されるから,これらのピークはABAC
 構造中の二種類の格子点に帰せられた。また新たに純ヒcpCoを除き,1.10at%以下の鉄を含
 む合金において,高温でABAB型からABAC型への結晶構造の転移が観測され,同時にABAC
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 構造中の二つのピークに四重極分裂が認められた。この結果から,0、43at%Fe合金において,
 低周波側および高周波側のピークに対する電場勾配e2qQ/hは662Kで,各々,3.42,3.86
 MHzと求まった。これらは純hcpCOにおける値の約2倍である。これらの結果からコ・ミルトの
 電子状態が周囲の状況に敏感に依存することが判明した。この研究によって鉄を稀薄に含むCo-Fe
 合金系における相図が決定された。室温におけるABAB相とABAC相の境界の濃度はL15土
 0.05at%である。またdhcpCo-Fe合金での磁化容易軸は常にC面内にあることが判明し
 た。これは森らのバンド理論に基づく磁気異方性定数の計算結果と合っている。
 第5章hcpCo金金の磁気異方性のN醜Rによる研究
 3d,あるいは4d遷移金属を含む稀薄hcpCo合金において,一軸性磁気異方性定数Ku1が零
 になる温度が“doma量nresonance』1の周波数の温度変化から決定された。1.Oat%合金に対
 する温度は以下の通りである。518土2K(Ti),542土2K(V),569土1K(Cr),525土2K
 (Mn)、475土lK(Fe),533土1K〔Ni),520土1K(Cu),524土3K〔Nb),560土2K(Mo),
 519土1K〔Ru),510土2K(Rh),506土2K(Pd).これらの結果から,3d遷移金属を含む
 Co合金に対する温度は,不純物のd電子数に対して振動的振舞を示していることが見出された。
 特にFeおよびNi合金に対する温度は,森らによりhcpCoのバンドを用いて,かたいバγド
 (rigidband)模型に基いてうまく説明された。本研究では,Ku1=一2Ku2となる温度も
 測定された。
 第6章5d遷移金属を稀薄に含むhcpCo合金中のCo59核のN麗R
 稀薄hcpCo合金中のCo59核のNMRが,4.2Kでスピンエコー法を用いて研究された。サテ
 ライト共鳴線の観測から,不純物の隣接格子点における内部磁場および電場勾配についての情報が
 得られた。Fe,Ni,Cu合金では不純物の母体への影響は小さいことが判った。一方Ti,V,Cr
 Mn合金では,サテライト共鳴線が主共鳴線のずっと低周波側に観測され,不純物は母体に負の磁
 気的な擾乱を与えることが判明した。これらの結果はfccCo合金のNMRの結果とよく一致し,
 中性子散乱や磁気測定の結果と矛盾しない。サテライト共鳴線は,そのスピンエコー減衰が振動的
 であり緩和時間丁2が長い場合には“domainresonanceコ=に帰せられ,スピγエコー減衰
 が非振動的でありT2が短い場合には“wallresonanceI'に帰せられた。Ti,VCr,Mn
 合金において,“domainresonanceコ'に帰せられる2本のサテライトは2種類の最隣接コ
 バルト格子点から生じていると解釈された。そしてこれらのサテライトのスピンエコー減衰の振動
 的振舞から,これらのサテライトの四重極分裂が求められた。これは強磁性金属合金において不純
 物の隣接格子点に四重極分裂が観測された最初の例である。最隣接格子点での電場勾配はC軸のま
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 わりに軸対称である部分と,不純物によって生ずる部分から成ると考えられた。そして後者は,注
 目しているコバルト原子と不純物を結ぶ方向のまわりに軸対称であると仮定された。2種類の格子
 点に対する四重極分裂の観測値と計算結果との比較から,電場勾配のうちの,C軸のまわDに軸対
 称である部分と不純物による部分とを分離することができた。その結果,最隣接格子点において,
 不純物による電場勾配の大きさは,不純物がMnの場合に最大であり,Cr,秘Tiと行くに従い、
 単調に減少していることが見出された。これは不純物の最隣接コバルト格子点における内部磁場の
 減少が,Mn,Cr,VTiと行くに従い単調に減少していることと対応しているように見える。
 第7章Co中のMn55およびV51核のN麗R
 稀薄合金中の不純物のNMRの観測は,不純物の磁性状態についての情報を与えることができる
 ことが示された。fccCo中のMn55および柄1核のNMRの周波数が温度の関数として測定され
 た。Mn55核の周波数は温度の増加と共に飽和磁化よりも急激に速く減少する。これは残留抵抗の
 測定結果に基づくCampbellの予想と合っている。一方V51核の周波数は母体の磁化とほぼ同じ
 温度変化を示す。
 第8章結論
 Co金属および合金の磁性が詳細に研究され始めたのは,良い結晶が得られるようになったごく
 最近の事であり,従ってまだ十分な情報が蓄積されているとは言えない。このような時に,本研究
 でCoおよび主として3d遷移金属を含むCo合金を用い、NMRの定常法、スピンエコー法を総
 合的に活用し,また実験結果の解析に十分注意を払うことによって,合金の複雑なスペクトルの中
 から,Co金属合金の電子状態についての有用な知識を得た。特にhcpCo合金において,
 “do-mainresonance・コ‡と“wallresonanceコ1の明確な同定から,従来不確かであった共
 鳴の性質が明らかとなり,そして,強磁性金属中のみならず,不純物の隣接格子点における電荷密
 度分布やスピン密度分布,さらに合金の磁気異方性に関する情報まで得られた事は注目すべきであ
 る。しかしながら,将来Co合金の電子状態について確定的な結果を得るためには,X線や中性子
 線による金属合金中の電荷およびスピン密度分布についてのより詳細かつ系統的な測定,強磁性共
 鳴による吻一9↓の測定,単結晶を用いた外部磁場の下でのNMR測定,および,核磁気緩和時
 間の測定等からの総合的な実験的研究がなされる必要があろう。hcpCo合金は対称性が低いた
 めに,Fe,N1合金においてはないような磁気異方性,内部磁場の異方性,および,電場勾配が現
 れる。しかし現在のところ,これらの点に関する理論的研究はなく,将来の発展が望まれる。
〃
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 論文審査の結果の要旨
 川上正之提出の博士論文は,電子状態についての知識を得る目的で,強磁性体Coおよびその稀
 薄合金を,核磁気共鳴の手段を用いて研究したものである。強磁性体に於ては,その自発磁化のた
 め核位置に有効磁場が存在し,外部から磁場を加えなくても核磁気共鳴が可能である。核磁気共鳴
 によって得られるのは,第一に共鳴周波数を測ることによって得られる内部磁場についての知識で
 あり,第二に,hcpCoのような立方対称性を持たない強磁性体では核の位置に存在する電場勾
 配についての知識である。この内部磁場および電場勾配は強磁性体の電子スピンおよび電荷の分布
 についての貴重な情報を与えるものである。
 論文は8章からなってい者)。第1章は序論,第2章は実験の手順,最後の章は結論であり,第3
 章から第7章までは実験結果および結果の解析討論である。第3章は,純hcpCoの研究で,室
 温で214MHzと221臓Hzに観測された共鳴のピークが夫々,磁区内および磁壁内の核によ
 るものであることを明らかにし,かつ磁区内の核位置の電場勾配の大きさを求めている。第4章は
 Co-Fe合金の研究である。この合金系はFeの濃度が小さい所でhcp構造,大きくなるとdhcp
 構造となることが知られているが,著者は核磁気共鳴の周波数が構造に敏感であることを利用して
 この合金系の詳細な相図を決定している。第5章は3d,4d遷移元素を稀薄に含む合金の一軸性磁
 気異方性定数KUiが0になる温度を精密に決定している。第6章では,3d遷移元素を稀薄に含む
 合金で,不純物のまわりのCo核位置の内部磁場および電場勾配を求めている。第7章ではCo中の
 Mn55核の位置の内部磁場が母体の磁化よりも著しく速く,温度上昇と共に減少して行くことを見
 出している。
 以.ヒの如く,本研究はCoおよびCo合金について,核磁気共鳴の方法で,この方法以外では得
 ることのできない多くの貴重な結果を得ており,しかもその結果に対して実験の論文としては可能
 な限りの充分な検討を行っている。これらはCoおよびその合金についての我々の知見を大いに深
 めたものである。よって本論文は博士論文として合格と認める。
 一492一
